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Polymermassen auf Basis alkoxysilanterminierter Polymere mit 
regulierbarer Hartungsgeschwindigkeit 

Die Erfindung betrifft alkoxysilanterminierte Polymere 
enthaltende Polymermassen, die lange Hautbi Idlings zeit en 
aufweisen und durch Zusatz eines Katalysators aktiviert werden 
konnen . 

Polymersysteme, die liber reaktive Alkoxysilylgruppen verfiigen, 
sind seit langem bekannt . In Gegenwart von Luf tf euchtigkeit 
sind diese alkoxysilantermierten Polymere bereits bei Raumtem- 
peratur in der Lage, unter Abspaltung der Alkoxygruppen mit- 
einander zu kondensieren . Je nach Gehalt an Alkoxysilangruppen 
und deren Aufbau bilden sich dabei hauptsachlich langkettige 
Polymere (Thermoplaste) , relativ weitmaschige dreidimensionale 
Netzwerke (Elastomere) oder aber hochvernetzte Systeme 
(Duroplaste) . 

Dabei kann es sich sowohl urn alkoxysilanterminierte Polymere 
mit organischem Riickgrat handeln, z.B. um Polyurethane , 
Polyester, Polyether etc,, beschrieben u.a. in EP-A-269 819, 
EP-A-931 800, WO 00/37533, US-A-3 , 971 , 751 und DE-A-198 49 817, 
als auch um Copolymere, deren Riickgrat neben organischen 
Bestandteilen auch Organosiloxane enthalt, beschrieben u.a. in 
WO 96/34030. 

Entsprechend der zahllosen Moglichkeiten zur Gestaltung von 
derartigen silanterminierten Polymersystemen lassen sich sowohl 
die Eigenschaf ten der unvernetzten Polymere bzw. der 
polymerhaltigen Mischungen (Viskositat, Schmelzpunkt , 
Loslichkeiten etc.) als auch die Eigenschaf ten der fertig 
vernetzten Massen (Harte, Elastizitat, Zugf estigkeit , 
ReiSdehnung, Hitzebestandigkeit etc.) nahezu beliebig 
einstellen. Entsprechend vielfaltig sind daher auch die 
Einsatzmoglichkeiten von derartigen silanterminierten 
Polymersystemen. So lassen sie sich beispielsweise zur 
Herstellung von Elastomeren, Dichtstof f en, Klebstoffen, 
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elastischen Klebesystemen, harten und weichen Schaumen, den 
unterschiedlichsten Beschichtixngssystemen und im medizinischen 
Bereich, z.B. fur Abf ormmassen im Dentalbereich verwenden. 
Diese Produkte lassen sich in jeder Form applizieren, wie z,B. 
5 streichen, spruhen, gieSen, pressen etc.. 

Nachteilig an den meisten beschriebenen alkoxysilanterminierten 
Polymersystemen ist allerdings deren nur maSige Reaktivitat 
gegeniiber Feuchtigkeit , sowohl in Form von Luf tf euchtigkeit als 
10 auch in Form von - gegebenenf alls zugesetztem - Wasser. Um auch 
bei Raumtemperatur eine hinreichende Hartungsgeschwindigkeit zu 
erreichen, ist daher der Zusatz eines Katalysators unbedingt 

• erforderlich. Das ist vor allem deshalb problematisch, da die 
in der Regel als Katalysatoren eingesetzten zinnorganischen 
15 Verbindungen toxikologisch bedenklich sind. Zudem enthalten die 
Zinnkatalysatoren oftmals auch noch Spuren hochtoxischer 
Tributylzinnderivate . 

Besonders problematisch ist die geringe Reaktivitat der 
20 alkoxysilanterminierten Polymersysteme, wenn Systeme erwiinscht 
sind, die auch bei Raumtemperatur iiber eine hohe 
Hartungsgeschwindigkeit - z.B. Hautbildungszeiten < 15 min - 
verfiigen. Mit den gangigen alkoxysilanterminierten Polymeren 
lassen sich derart reaktive Systeme - wenn uberhaupt - nur mit 

•sehr hohen Konzentrationen von Zinnkatalysatoren erreichen. 
Dies fuhrt in der Regel zu Zinngehalten von liber 10 00 ppm, 

Unter Hautbildungszeit ist dabei derjenige Zeitraum zu 
verstehen, der nach der Applikation der Polymerabmischung bis 
30 zur Bildung einer Haut vergeht . Dabei gilt die Hautbildung als 
abgeschlossen, sobald die Mischung bei einer Beriihrung - z.B. 
durch einen Laborspatel - nicht mehr am Spatel hangen bleibt 
und beim Entfernen des Spatels keinen Fadenzug mehr zeigt . 

35 Ein weiterer entscheidender Nachteil der relativ geringen 
Reaktivitat der herkommlichen alkoxysilanterminierten 
Polymersysteme liegt in der Tatsache, daS man fur die meisten 
Anwendungen lediglich methoxysilylterminierte, nicht aber 
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ethoxysilylterminierte Polymere verwenden kann. Dabei waren 
gerade die ethoxysilylterminierten Polymere besonders 
vorteilhaft, well bei ihrer Aushartung nicht Methanol sondern 
lediglich Ethanol als Spaltprodukt freigesetzt wird. Jedoch 
besitzen die ethoxysilylterminierten Polymere eine nochmals 
deutlich reduzierte Reaktivitat, so dag mit ihnen bei 
Raumtemperatur keine fiir die meisten Anwendungen hinreichenden 
Hautbildungs- bzw. Durchhartungsgeschwindigkeiten mehr erreicht 
werden konnen. 

Deutlich giinstiger sind hier Polymerabmischungen, die 
alkoxysilanterminierte Polymere mit der Endgruppe (1) der 
allgemeinen Formel 

-A- CH2 - S iRla ( 0R2 ) 3 « a ( 1 ) 

enthalten, wobei 

A eine zweibindige Bindegruppe ausgewahlt aus -O-CO-N (R^ ) - , 

-N(r3) -N(r3) -CO-NH-, -NH-CO-N(r3) -N(r3) -CO- 
N(r3) , 

r1 einen gegebenenf alls halogensubstuierten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 
Kohlens tof f atomen , 

r2 einen Alkylrest mit 1-6 Kohlenstoff atomen oder einen 

Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstoff atomen, 

r3 Wasserstoff , einen gegebenenf alls halogensubstuierten 

cyclischen, linearen oder verzweigten Ci- bis Cis-Alkyl- 
Oder Alkenylrest oder einen Cg- bis C^a -Arylrest und 

a eine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeuten. ' 

Derartige silanterminierte Polymere, deren Silanterminierung 
nur durch eine Methyleneinheit von einem benachbarten 
Heteroatom getrennt sind, zeichnen sich durch eine extrem hohe 
Reaktivitat gegeniiber Luf tf euchtigkeit aus. So lassen sich mit 
derartigen methylengespacerten Prapolymeren Abmischungen 



Col0204/Fz 



herstellen, deren Hautbildungszeiten sogar in Abwesenheit von 
jeglichen Zinnkatalysatoren in der GroiSenordnung von nur 
wenigen Minuten liegt. Dabei kann es sich sowohl um 
tnethoxysilanterminierte als auch um die besonders vorteilhaf ten 
5 ethoxysilantexTuinierte Polymere handeln, 

Verbindungen entsprechend der allgemeinen Formel (1) sind dabei 
zum Teil schon beschrieben, z.B. .in DE-A-18 12 562 oder DE-A-18 
12 564. Nachteilig bei diesen Polymeren ist allerdings die 
10 Tatsache, dafi zu ihrer Herstellung ausschlieSlich 

Aminoalkylsilane der allgemeinen Formel (2) eingesetzt warden, 

■NH(r3) -.CH2-SiRla(OR2)3_a (2) 

15 die als Reste entweder Wasserstoff oder aber aliphatische 

und sterisch wenig anspruchsvolle Gruppen wie Cyclohexyl-, oder 
n-Butylresfee besitzen. R^, r2 und a weisen dabei die oben 
genannten Bedeutungen auf . 

20 Diese Verbindungen werden mit Isocyanat- oder aber mit 

Chlorameisensaure-terminierten Polymeren zu den entsprechenden 
alkoxysilanterminierten Prapolymeren umgesetzt. 

•Zwar lassen sich auf diese Weise hochreaktive isocyanatf reie 
Polymermischungen herstellen - und zwar sowohl aus 
methoxysilylterTuinierten als auch aus ethoxysilylterminierten 
Polymeren jedoch sind diese hohen Reaktivitaten weder 
kontrollierbar, noch lassen sie sich fiir die jeweilige 
Anwendung bedarf sgerecht einstellen, 

30 

So werden bei Herstellungsverf ahren entsprechend DE-A-18 12 5 62 
Oder DE-A-18 12 564 Polymere erhalten, die mit 
Hautbildungszeiten von << 5 min liber Reaktivitaten verfiigen, 
die fiir viele Anwendungen deutlich zu hoch sind und auch nicht 
35 verringert oder gesteuert werden konnen. Diese Polymere lassen 
sich praktisch kaum noch handhaben und besitzen nur eine 
geringe Lagerstabilitat . Zudem konnen derart reaktive Polymere 
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in der Regel nicht in gangigen Compoiindiertingen, vor allem 
nicht in fiillstof f haltigen Massen eingesetzt werden, da die 
hochreaktiven Polymere sofort mit der in nahezu jedem Fiillstof f 
enthaltenen Restf euchtigkeit und/oder mit reaktiven OH-Gruppen 
5 auf der Oberflache des jeweiligen Fullstoffes reagieren. Dies 
fiihrt in der Regel zu einem Verklumpen der Masse. Auch durch 
gangige Wasserf anger , wie z.B. Vinyltrimethoxysilan, lassen 
sich dabei keine Verbesserungen erzielen. So ist das Polymer 
deutlich reaktiver als der herkommliche Wasserf anger , so daS 
10 letzterer seine Aufgabe, Wasserspuren noch vor einer Reaktion 
mit dem silanterminierten Polymer abzufangen^ nicht erfullen 
kann . 

Nachteilig ist zudem, daS der Zusatz eines 

15 Hartungskatalysators, z.B. auch eines gangigen Zinnkatalysators 
wie Dibutylzinndilaurat , nicht zur Einstellung der Reaktivitat " 
eingesetzt werden kann, da sich die ohnehin schon extrem hohe 
Reaktivitat der Prepolymere praktisch kaum noch steigern laSt . 
Dies macht es unmoglich, aus diesen Polymerabmischungen Massen 

20 herzustellen, die erst bei Bedarf - durch Zugabe eines 
Katalysators - aktivierbar sind. 

In DE-A-21 55 258 und DE-A-21 55 259 wird vorgeschlagen, den 
Polymerabmischung zur Steigerung der Lagerstabilitat zusatzlich 

•Alkohole und Saureanhydride zuzugeben. Nachteilig an diesem 
Verfahren ist zum einen die drastische Steigerung der Mengen an 
fliichtigen organischen Verbindungen, die bei einer Aushartung 
der alkoxysilanterminierten Polymere verdampfen miissen. So 
miissen die in DE-A-21 55 258 und DE-A-21 55 259 beschriebenen 
30 Polymere mit bis zu 400 Gew.-% einer Losung aus Alkoholen und 
anderen organischen Losungsmitteln versetzt werden. Zum anderen 
fiihrt der Zusatz von Saureanhydriden zu sauren Massen, die 
zahlreiche Untergrunde angreifen konnen. Dadurch wird die- 
Oberflache des Untergrundes nachhaltig geschadigt, was zu einem 
35 weitgehenden Haf tungsverlust der jeweiligen Masse auf dieser 
Oberflache f uhrt . 
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Zudem laSt durch diese MaiSnahmen lediglich die 
Lagerbestandigkeit der resultierenden Massen nennenswert 
verbessern. So besitzen die in DE-A-21 55 258 und DE-A-21 55 
259 beschriebenen Systems bei 25 °C und ca. 60 % 
Luf tf euchtigkeit nach wie vor Hautbildungszeiten von 1-15 
min. Reaktionstrage und - zumindest kurzfristig - auch an der 
Luft bestandige Massen, die erst durch die Zugabe eines 
geeigneten Katalysators aktiviert werden, lassen sich nach 
diesem Verfahren nicht erreichen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Entwicklung 
alkoxysilanterminierter Polymerabmischungen, die bei 
Raumtemperatur lagerstabil und problemlos handhabbar sind, aber 
bei Bedarf jederzeit durch den Zusatz eines geeigneten 
Katalysators zu hochreaktiven Massen aktiviert werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung sind Polymermassen (M) , die 
alkoxysilanterminierte Polymere (P) mit Endgruppen der 
allgemeinen Formel (1) 



enthalten, in der A, R^, r2 und a die oben angegebenen 
Bedeutungen aufweisen, wobei 

a) die Polymermassen (M) bei 23 °C und 50 % relativer 

Luf tf euchtigkeit Hautbildungszeiten > 40 min aufweisen, und 

b) die Hautbildungszeiten dieser Polymermassen (M) durch den 
Zusatz eines Katalysators (K) in Konzentrationen bis zu 3 
Gew,-% auf < 20 min reduziert werden konnen. 

Der Erfindung beruht auf der liberraschenden Entdeckung, daS 
Polymerabmischungen, die alkoxysilanterminierte Polymere (P) 
mit Endgruppen der allgemeinen Formel (1) enthalten, nur dann 
hochreaktiv sind, wenn sie gleichzeitig sterisch ungehinderte 
Basen oder Sauren oder aromatische Aminhydrochloride enthalten, 
Jedoch reichen dabei bereits Spuren dieser Basen oder Sauren 



-A- CH2 - SiRla ( 0R2 ) 3 _ a 



(1) , 
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fur eine Aktiviernjing der alkoxysilanterminierten Polymere (P) 
aus. Da derartige Basen- oder Saurespuren in samtlichen 
Polymeren enthalten sind, die nach Verfahren entsprechend des 
Standes der Technik hergestellt worden sind, waren die 
reaktionstragen Polymermassen (M) , die Polymer (P) enthalten, 
bislang vollig unbekannt . So enthalten die Polymerabmischungen, 
die entsprechend der Verfahren von DE-A-18 12 562, DE-A-18 12 
564, DE-A-21 55 258 Oder DE-A-21 55 259 hergestellt worden 
sind, stets noch Spuren von nicht umgesetzten Aminosilanen der 
allgemeinen Foirmel (2) . Da es sich bei den eingesetzten 
Aminosilanen nur urn Silane der allgemeinen Formel (2) handelt, 
bei denen r3 einen aliphatischen und sterisch wenig 

anspruchsvollen Rest darstellt, wirken diese Silane automatisch 
als basische Katalysatoren und fiihren somit zu Massen mit nicht 
mehr kontrollierbarer Hartungsgeschwindigkeit . 

Die Polymermassen (M) konnen gegebenenf alls hochstens 100 ppm, 
vorzugsweise hochstens 50 ppm aktivierende Verbindungen (AV) , 
die ausgewahlt werden aus sterisch ungehinderten Basen, 
sterisch ungehinderten Sauren und aromatischen 
Aminhydrochloriden, bezogen auf die gesamte Masse der 
Polymermassen (M) enthalten. Vorzugsweise sind die 
Polymermassen (M) frei von aktivierenden Verbindungen (AV) . 

Unter aktivierenden Sauren und Basen (AV) werden dabei 
samtliche Verbindungen mit einem pKg bzw. pK^ < 7 bevorzugt < 5 
verstanden, die in der Lage sind, ein Wasserstof f kation an 
einen Reaktionspartner abzugeben bzw. von ihm aufzunehmen. 
Beispiele fiir sterisch ungehinderte Basen sind samtliche 
primaren und sekundaren Amine. 

Bevorzugt sind Polymermassen (M) , die bei 23 °C und 50 % 
relativer Luf tf euchtigkeit Hautbildungszeiten > 1 h aufweisen. 
Besonders bevorzugt werden Polymermassen (M) , die bei 23 und 
50 % relativer Luf tf euchtigkeit Hautbildungszeiten > 2 h 
aufweisen. 
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Zur Aktivierxing, d.h. zur Reduzierxing der Hautbildungszeiten 
der Polymermassen (M) konnen als Katalysatoren (K) samtliche 
Sauren, Basen, organische Metal Iverbindungen, insbesondere 
organische Zinnverbindungen dienen. Bevorzugt werden dabei 
5 organische Sauren oder Basen verwendet, besonders bevorzugt 
werden organische Amine eingesetzt. Die Konzentrationen der 
eingesetzten Katalysatoren liegt bevorzugt bei < 2 %, besonders 
bevorzugt bei < 1 jeweils bezogen auf die Polymermassen (M) . 

10 Als Reste werden Methyl-, Ethyl- oder Phenylgruppen 

bevorzugt. Bei den Resten R^ handelt es sich bevorzugt urn 

^^^k Methyl- oder Ethylgruppen und als Reste R^ werden Wasserstoff, 

Alkylreste mit 1-4 Kohlenstof f atomen, Cyclohexyl- und 
Phenylreste bevorzugt . 

15 

Die Hauptketten der alkoxysilanterminierten Polymere (P) konnen 
verzweigt oder unverzweigt sein. Die mittleren Kettenlangen 
konnen beliebig entsprechend der jeweils gewiinschten 
Eigenschaf ten sowohl der unvernetzten Mischung als auch der 
20 ausgeharteten Masse angepalSt werden. Sie konnen aus 

unterschiedlichen Bausteinen aufgebaut sein. Ublicherweise sind 
dies Polysiloxane, Polysiloxan-Urea/Urethan-Copolymere, 
Polyurethane, Polyharnstof f e, Polyether, Polyester, 

•Polyacrylate und -methacrylate , Polycarbonate, Polystyrole, 
Polyamide, Polyvinylester oder Polyolefine wie z.B. 
Polyethylen, Polybutadien, Ethylen-Olef incopolymere oder 
Styrol-Butadiencopolymere . Selbstverstandlich konnen auch 
beliebige Mischungen oder Kombinationen aus Polymeren (P) mit 
verschiedenen Hauptketten eingesetzt werden. 

30 

Die Herstellung der Polymere (P) erfolgt bevorzugt durch ein 
Verfahren, das die Anwesenheit von aktivierenden Verbindungen 
(AV) in der fertigen Polymermasse (M) sicher ausschlieSt. 

35 Vorzugsweise wird zur Herstellung der Polymermassen (M) ein 

Aminosilan (Al) der allgemeinen Formel (2) eingesetzt, bei dem 
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es sich bei r3 urn einen Cg- bis Cia-Arylrest handelt. Besonders 

bevorzugt handelt es sich bei- dem Aminosilan (Al) urn ein Silan 
der allgemeinen Formel (3) 

NH ( Phenyl ) - CH2 - S iR^a ( 0R2 ) 3 . ^ ( 3 ) 

wobei r1, r2 und a dabei die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen. 

Dieses Aminosilan wird bevorzugt mit einem NCO- terminierten 
Prapolymer (A2) umgesetzt, wobei die molare Menge des 
eingesetzten Silans (Al) weitgehend der Zahl der NCO-Einheiten 
des Prapolymers (A2) entspricht, so daS NCO-frei Polymere 
erhalten werden. 

Als aromatische Amine besitzen die Silane (Al) in der Regel pKg- 
Werte > 9, auf jeden Fall aber pK^-Werte > 7 und sind somit 
nicht mehr hinreichend basisch, urn die Silankondensation zu 
katalysieren. Anders als die aliphatischen Aminosilane fuhren 
im Polymer (P) verbleibende Spuren des aromatischen Silans (Al) 
daher nicht. zu einer Aktivierung der fertigen hinreichend 
reaktionstragen Polymerabmischungen (M) . 

1st dabei das isocyanatterminierte Prapolymer (A2) aus einem 
Oder mehreren Polyolen (A21) sowie Di- und/oder Polyisocyanaten 

(A22) aufgebaut, so ist es nicht unbedingt erf orderlich, dag 
aus diesen Bausteinen (A21, A22) zunachst das Prapolymer (A2) 
hergestellt wird, welches anschlieSend mit dem Silan (Al) zum 
fertigen Polymer (P) umgesetzt wird. So ist hier auch eine 
Umkehrung der Reaktionsschritte moglich, bei die Di- und/oder 
Polyisocyanate (A22) zunachst mit dem Silan (Al) umgesetzt 
werden, und die dabei erhaltenen Verbindungen erst anschlieSend 
mit der Polyolkomponente (A21) zum fertigen Polymer (P) 
umgesetzt werden. 

Es wurde weiterhin gefunden, daS beim Einsatz der aromatischen 
Aminosilane (Al) deren Verunreinigung durch Hydrochloride 
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aromatischer Amine problematisch ist . Dabei kann es sich sowohl 
urn die Hydrochloride der Silane (Al) selbst handeln oder auch 
um Hydrochloride derjenigen aromatischen Amine, die bei der 
Synthese der Silane (Al) als Edukte eingesetzt worden sind. 
Dies gilt insbesondere fur Silane (Al) der allgemeinen 
Formel (3), welche sich beispielsweise aus Anilin und 
Chlorsilanen der allgemeinen Formel (4) 



Cl-CH2-SiRla(OR2)3. 



a 



(4), 




herstellen lassen, wobei r1, r2 und a dabei die oben 
angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Das dabei als Nebenprodukt entstehende Aniliniumhydrochlorid 
lafit sich auf Grund seines sehr niedrigen Siedepunkts von 
lediglich 245 °C destillativ nur schlecht vom Produkt abt-renneii^' 
und tritt daher nahezu immer - in GrojSenordnungen von 
mindestens 20-10 0 ppm - als Verunreinigung der Silane der 
allgemeinen Formel (3) auf. 

Dabei sind aromatische Aminhydrochloride auf Grund ihrer - 
verglichen mit nicht aromatischen Aminen - hohen Saurestarke 
sehr gute Katalysatoren fvir die Silankondensation. Somit fiihren 
bereits kleinste Spuren derartiger Hydrochloride in den 
Polymermassen (M) sofort zu Massen mit einer extrem hohen, 
nicht mehr kontrollierbaren Reaktivitat , 

Daher wird eine Aus fuhrungs form der Erfindung besonders 
bevorzugt, bei der ein aromatisches Aminhydrochlorid, 
insbesondere ein Hydrochlorid von Aminoalkylsilanen der. 
allgemeinen Formel (2) anwesend ist, in der r3 einen Cg- bis 
Ci8-Arylrest bedeutet, wobei zusatzlich ein sterisch 
gehindertes aliphatisches Amin, vorzugsweise in Konzentrationen 
von 0,001 - 3 Gew.-%, bezogen auf die Polymermasse (M) , 
anwesend ist, welches das aromatische Aminhydrochlorid 
neutralisiert . 
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Diese Ausf iihrungsf orm ist bedeutsam, wenn die 
alkoxysilanterminierten Polymere (P) unter Einsatz von 
Aminosilanen der allgemeinen Formel (2), in der r3 einen Cg- 
bis Ci8-Arylrest bedeutet, hergestellt werden, wobei wahrend 
Oder nach der Polymersynthese zusStzlich ein sterisch 
. gehindertes aliphatisches Amin, in Konzentrationen von 0,001 - 
3 Gew.-% zugesetzt wird. Bei dem sterisch gehinderten 
aliphatischen Amin handelt es sich bevorzugt ein tertiares 
aliphatisches Amin, besonders bevorzugt urn ein N-alkyliertes 
Morpholinderivat . Dieses Amin dient dabei der Neutralisation, 
d.h. der Deaktivierung, des katalytisch wirksamen, sauren 
aromatischen Aminhydrochlorides , mit welchem das eingesetzte 
aromatische Aminosilan verunreinigt war. Auf Grund der 
sterischen Abschirmung des basischen Stickstoff atoms kann das 
zugesetzte sterisch gehinderte Amin dabei nicht selbst als 
Katalysator wirken. Im Falle des Zusatzes eines 
Morpholinderivates mit tertiarem Stickstoff atom verhindert 
neben der sterischen Hinderung am Stickstoff atom zudem auch 
noch die - im Vergleich zu herkommlichen aliphatischen Aminen - 
geringe Basenstarke, daS das Morpholinderivat selbst als 
Katalysator wirkt . Man erhalt eine Polymermasse (M) enthaltend 
silanterminierte Polymere (P) , deren Hautbildungszeit bei 23 °C 
und 50 % relativer Luf tfeuchtigkeit > 40 min. 

Ein besonders bevorzugtes Beispiel fiir ein geeignetes sterisch 
gehindertes Amin ist dabei 2, 2"^-Dimorpholinodiethylether . 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm der 
Erfindung werden die alkoxysilanterminierten Polymere (P) unter 
Einsatz von Aminosilanen der allgemeinen Formel (2) , in def r3 
einen Cg- bis C^s-Arylrest bedeutet, so hergestellt daS die 
eingesetzten Aminosilane iiber einen Halogengehalt , insbesondere 
Chloridgehalt < 20 ppm, bevorzugt < 1 ppm und besonders 
bevorzugt < 0,1 ppm verfugen. 

35 
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Bei einer anderen bevorzugten Ausf uhrungsf orm der Erfindung 
wird zur Herstelliing der Polymere (P) in den Polymermassen (M) 
ein Isocyanatosilan (Bl) der allgemeinen Formel (5) 

OCN- CH2 - SiRla (0R2 ) 3 .a ( 5 ) 

eingesetzt, in der R^, r2 ^xnd a die oben angegebenen 
Bedeutungen besitzen. 

Das Isocyanatosilan (Bl) wird mit einem OH- oder NH- 
terTninierten Prapolymer (B2) umgesetzt. Dabei ist die 
eingesetzte molare Menge des Silans (Bl) kleiner oder aber 
genauso groS wie die molare Anzahl der OH/NH-Gruppen, so daS 
NCO-freie Polymere erhalten werden. 

Ist dabei das OH-terminierte Prapolymer (B2) aus einem oder 
mehreren Polyolen (B21) sowie Di- und/oder Polyisocyanaten 
(B22) aufgebaut, so ist es nicht unbedingt erf orderlich, daS 
aus diesen Bausteinen (B21, B22) zunachst das Prapolymer (B2) 
hergestellt wird, welches anschlieEend mit dem Silan (Bl) zum 
fertigen Polymer (P) umgesetzt wird. So ist hier auch eine 
Umkehrung der Reaktionsschritte moglich, bei der die Polyole 
(B21) zunachst mit dem Isocyanatosilan (Bl) umgesetzt werden, 
und die dabei erhaltenen Verbindungen erst anschlieSend mit dem 
Di- Oder Polyisocyanat (B22) zum fertigen Polymer (P) umgesetzt 
werden . 

Bei dieser bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung werden bei der 
Herstellung der Polymere (P) keinerlei basische Verbindungen 
eingesetzt. Die resultierenden Massen sind somit reakt ions t rage 
und werden erst durch die Zugabe eines Katalysators (K) 
aktiviert . 

Bei einem besonders bevorzugten Verfahren werden dabei die 
Polymere (P) aus Isocyanatosilanen (Bl) und OH-Prapolymeren 
(B2) in Gegenwart von sehr kleinen Konzentrationen eines 
Zinnkatalysators, vorzugsweise einer organischen Zinnverbindung 



Col0204/Fz 



13 



hergestellt . Beispiele fur Zinnkatalysatoren sind 
Dibutylzinndilaurat , Dioctylzinndilaurat , 
Dibutylzirmdiacetylacetonat , Dibutylzirmdiacetat oder 
Dibutylzinndioctanoat . Bevorzugt wird dabei Dibutylzinndilaurat 
eingesetzt. Die Konzentrationen der eingesetzten 
Zinnkatalysatoren werden dabei bevorzugt so gewahlt, daS der 
Zinngehalt in der result ierenden Masse < 2 00 ppm, bevorzugt < 
100 ppm und besonders bevorzugt < 50 ppm ist. 

Dem Einsatz eines Zinnkatalysators bei der Synthese der 
Polymere (P) liegt die liberraschende Entdeckung zugrunde, dafi 
Zinnkatalysatoren die - Hartungsreaktion der Polymeren (P) nicht 
bzw- nur sehr schlecht katalysieren. Dieser Refund ist vor 
allem deshalb so auffallig, da Zinnverbindungen bei 
herkommlichen silanterminierten Polymeren, deren 
Silanterminiearungen nicht der allgemeinen Foirmel (1) 
entsprechen, besonders leistungsf ahige Katalysatoren 
darstellen. Die Polymeren (P) hingegen sind auch noch in der 
Gegenwart der angegebenen Zinnkatalysatorkonzentrationen 
hinlanglich reaktionstrage und werden erst durch den Zusatz 
eines geeigneten basischen Katalysators (K) aktiviert . 

Bevorzugte Bausteine {A21, A22, B21,. B22, C21, C22) zur 
Herstellung der Polymere (P) sind neben den Silanen (Al, Bl, 
CI) OH-terminierte Polyole, monomere Alkohole/Amine mit 
mindestens 2 OH/NH-Funktionen und/oder hydroxyalkyl- oder 
aminoalkylterminierte Polydiorganosiloxane sowie Di- oder 
Polyisocyanate . 

Bei der Herstellimg des Polymeren (P) werden die 
Konzentrationen aller an samtlichen Reaktionsschritten 
beteiligter Isocyanatgruppen und aller isocyanatreaktiver 
Gruppen sowie die Reaktionsbedingungen bevorzugt so gewahlt, 
daS im Laufe der Polymersynthese samtliche Isocyanatgruppen 
abreagieren. Das fertige Polymer (P) ist somit isocyanatf rei . 



Als Polyole fur die Herstellung der Polymere (P) eignen sich 
besonders aromatische und aliphatische Polyesterpolyole und 
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Polyetherpolyole, wie sie in der Literatur vielfach beschrieben 
sind. Prinzipiell konnen aber samtliche polymeren, oligomeren 
Oder auch monomeren Alkohole mit ,2wei oder mehr OH-Punktionen 
eingesetzt werden. 

Als hydroxyalkyl- oder aminoalkylterminierte Polysiloxane 
werden bevorzugt Verbindungen der allgemeinen Formel (7) 

Z-r5- [si(R4)2-0-]n-Si(R4)2-R5-Z (7) , 

eingesetzt, in der 

emen einwertigen Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 

Kohlenstof fatomen, bevorzugt Methylrest, 
r5 einen zweiwertigen verzweigten oder unverzweigten 

Kohlenwasserstof f rest mit 1-12 Kohlenstof fatomen, bevorzugt.^ 
Trimethylenrest , 
n eine Zahl von 1 bis 3 000, bevorzugt eine Zahl von 10 bis 
1000 und 

Z eine OH-, SH- oder eine NHR^-Gruppe bedeuten. 

Beispiele fur gebrauchliche Diisocyanate sind Diisocyanato- 
diphenylmethan (MDI) , sowohl in Form von rohem oder technischem 
MDI als auch in Form reiner 4,4" bzw. 2,4" Isomeren oder deren 
Mischungen, Tolylendiisocyanat (TDI) in Form seiner verschie- 
denen Regioisomere, Diisocyanatonaphthalin (NDI) , Isophoron- 
diisocyanat (IPDI) oder auch von Hexamethylendiisocyanat (HDI) . 
Beispiele fiir Polyisocyanate sind polymeres MDI (P-MDI) , 
Triphenylmethantriisocanat oder Biuret - trii socyanate . 

Bevcrzugte Katalysatoren (K) zur Aktivierung der 
erf indungsgemaSen Polymerabmischungen stellen organische 
Aminoverbindungen dar. Dabei kann es sich urn primare, sekundare 
Oder auch tertiare Amine handeln. Uber das AusmaS der 
sterischen Abschirmung am Stickstof f atom laSt sich dabei die 
katalytische Wirksamkeit des Katalysators (K) steuern. Beim 
IZiiiodLz von sterisch ungehinderten Aminen, z.B. von primaren 
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Aminen, lassen sich Polymermassen (M) , enthaltend das Polymer 
(P) herstellen, die uber Hautbildungszeiten < 15 min, bevorzugt 
< 5 min verfiigen. 

Dabei wird der Katalysator (K) bei Compound ierungen bevorzugt 
so spat wie moglich zugesetzt. So warden Probleme sowohl tnit zu 
geringen Lagerbestandigkeiten als auch mit einer deutlich 
erschwerten Handhabbarkeit der Polymermasse (M) vermieden. Nach 
der Aktivierung durch die Zugabe des Katalysators (K) kann das 
fertige Compound direkt in Kartuschen, Dosen, Txiben etc. 
abgefullt werden. Diese Behaltnisse sind in der Regel gasdicht, 
so daS hier eine hohe • Reaktivitat gegeniiber Luf tf euchtigkeit zu 
keinen Problemen mehr fiihrt. 

Dabei konnen nahezu alle aliphatischen Amine als Katalysatoren 
(K) eingesetzt werden. Beispiele fur katalytisch wirksame Amine-, 
sind Triethylamin, Tributylamin, 1, 4-Diazabicyclo [2 , 2, 2] octan, 
N,N-Bis- (N,N-dimethyl-2-aminoethyl) -methylamin, N,N- 
Dimethylcyclohexylamin, N, N-Dimethylphenlyamin, 1,5- 
Diazabicyclo [4.3.0] non-5-en, 1, 8-Diazabicyclo [5.4.0] undec-7-en 
etc. Diese Katalysatoren werden bevorzugt in Konzentrationen 
von 0,01-10 Gew.-% eingesetzt. Die verschiedenen Katalysatoren. 
konnen sowohl in reiner Form als auch als Mischungen 
verschiedener Katalysatoren eingesetzt werden. Durch Typ und 
Konzentration der zugesetzen Katalysatoren laSt sich die 
Hartungsgeschwindigkeit bedarf sgereicht einstellen. 

In einer weiterhin besonders bevorzugt Ausf lihrungsf orm werden 
Verbindungen der allgemeinen Formel (8) als Katalysatoren (K) 
verwendet , 

R7R8N-R6-siRla(OR2)3,a (8) , 

wobei 

einen zweiwertigen, verzweigten oder unverzweigte 
Kohlenwasserstof f rest mit l-lO Kohlenstof f atomen. 
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gegebenenf alls iinterbrochen von Sauerstoff oder N(r3)- 
Gruppen bedeutet/ 
r7 und r8 Wasserstof f oder einen verzweigten oder xinverzweigten 

Alkylrest mit 1-20 Kohlenstof fat omen bedeuten, wobei der 
Alkylrest auch noch durch Halogenatome, Hydroxy Igruppen , 
Aminogruppen , Monoalkylaminogruppen , Dialkylaminogruppen 
Oder Alkoxygruppen sxibstituiert sein kann und 
r2, r3 und a die vorstehend angegebenen Bedeutungen 
besitzen. 

Die Polymermassen (M) .konnen als weitere Komponenten an sich 
bekannte Hilfsstoffe, wie Fiillstoffe, Wasserf anger , 
Reaktiwerdiinner, Haf tvermittler , Weichraacher, 
Thixotropiermittel , Lichtschut zmittel , Fiingizide , 
Flammschutzmittel, Pigmente etc. enthalten, wie sie fxir den 

t' 

Einsatz in samtlichen herkotnmlichen alkoxyvernetzenden ein- und 
zweikomponentigen Massen bekannt sind. Zur Erzeugung der 
jeweils gevKinschten Eigehschaf tsprof ile sowohl der unvernetzten 
Polymermassen (M) als auch der ausgeharteten Massen sind 
derartige Zusatze in der Kegel unverzichtbar . 

Fur die Polymermassen (M) existieren zahllose verschiedene 
Anwendungen im Bereich der Kleb~, Dicht- und Fugendichtstof f e , 
Mont age schaume, Oberf lachenbeschichtungen sowie auch zur 
Herstellung von Formteilen. 

Dabei sind sie fur zahllose unterschiedliche Untergrunde wie 
z.B. mineralische Untergrunde, Metalle, Kunststoffe, Glas, 
Keramik etc. geeignet. 

Die Polymermassen (M) konnen dabei sowohl in reiner Form als 
auch in Form von Losungen, Emulsionen oder Dispersionen zum 
Einsatz kommen. 
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Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre 
Bedeutungen jeweils unabhangig voneinander auf . In alien 
Formeln ist das Siliciuraatom vierwertig. 

5 Soweit nicht anders angegeben sind alle Mengen- und 

Prozentangaben auf das Gewicht bezogen, alle Drucke 0,10 MPa 
(abs.) und alle Temperaturen 20 °C. 

10 

_ Herstellung von Isocyanatomethyl- trimethoxysilan 

^^^B Methylcarbatnatomethyl-trimethoxysilan wird in ein Quarz- 

Pyrolyserohr, das mit Quarzwolle gefiillt ist, im Argon -Gas strom 
eingepumpt. Die Temperatur im Pyrolyserohr betragt zwischen 420 
15 und 470 ^C. Das Rohprodukt wird am Ende der beheizten Strecke 
mit Hilfe eines Kuhlers auskondensiert und gesammelt. Die 
gelblich - braune Fliissigkeit wird durch Destination unter 
reduziertem Druck gereinigt. Uber Kopf geht bei ca. 88-90 
(82 mbar) das gewiinschte Produkt in viber 99 %-iger Reinheit 
20 uber, wahrend im Sumpf das nicht umgesetzte Carbamat reisoliert 
werden kann. Dieses wird der Pyrolyse direkt wieder zugef lihrt . 

Nach dem analogen Verfahren wird das weiterhin beschriebene 
^^^^ Isocyanatomethyl-methyldimethoxysilan hergestellt . 

Herstellung von jP7-Phenylaminometliyl- triiaetlaoxysilan: 

537 g (5,77 mol) Anilin werden in einem Laborreaktor komplett 
vorgelegt und anschlieSend mit Stickstoff inertisiert. Man 
heizt auf eine Temperatur von 115 °C auf und tropft 328 g 
30 (1, 92 mol) Chlormethyl-trimethoxysilan uber 1,5 h zu und riihrt 
fur weitere 3 0 Minuten bei 12 5 - 13 0 ®C nach. Nach einer Zugabe 
von ca. 150 g des Silans fallt vermehrt Anilinhydrochlorid als 
Salz aus, jedoch bleibt die Suspension bis zum Dosierende gut 
ruhrbar . 

35 

Uberschiissig eingesetztes Anilin (ca. 180 g) wird bei gutem 
Vakuum (62 bei 7 mbar) entfernt. . AnschlieSend gibt man bei 
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ca. 50 ^'C 350 ml Toluol zu und ruhrt die Suspension fur 30 min 
bei 10 um Anilinhydrochlorid zu kristallisieren . Dieses 

wird anschlieSend abfiltriert. Das Losungsmittel Toluol wird im 
Teilvakuum bei 60 - 70 °C entf ernt . Der Ruckstand wird 
5 destillativ gereinigt (89-91^C bei 0,16 mbar) 

Es wird eine Ausbeute von 331, 2g, d.h. 75,9% der Theorie, 
erreicht bei einer Produktreinheit von ca. 96,5 %. Das Produkt 
enthalt etwa 3,5 % N, N-bis- [trimethoxysilylmethyl] -phenylamin 
10 als Verunreinigung . Das erhaltene Produkt besitzt einen 
Chloridgehalt von etwa 100 ppm. 




Beispiel la 

400 g (50,0 mmoDeines Polypropylenglykols mit einem mittleren 



15 Molekulargewicht von 8000 g/mol werden vorgelegt, Ih bei 100 °C 
im Vakuum entwassert und mit 5,5 g (25 mmol) Isophoron- 
diisocyanat bei 100 °C innerhalb von 60 min. polymerisiert . Das 
erhaltene OH-terminierte Polyurethanprapolymer wird .danach auf 
60 °C abgekuhlt und mit 9,8 g (110 mmol) Isocyanatomethyl- 

20 trimethoxysilan versetzt und 60 min geriihrt, bis im IR-Spektrum 
keine Isocyanatbande mehr vorhanden ist . Man erhalt ein klares, 
durchsichtiges Polymer mit einer Viskositat von 85 Pas bei 
20 °C. 

Das so hergestellte silanterminierte Polymer wird in einem 

•Laborplanetenmischer bei ca . 25 °C mit 95 g 
Diisoundecylphthalat , 20,0 g Vinyltrimethoxysilan und 430 g 
gefallter und getrockneter Kreide (vorher getrocknet, 
Wassergehalt < 500 ppm) versetzt und zu einer standfesten Paste 
verarbeitet . Die so erhaltene Paste zeigt eine Hautbildungzeit 
30 von liber 1 h (23 50 % rh) . Durch Zusatz von weiteren 20,0- g 

3- (2-Aminoethyl) -aminopropyltrimethoxysilan als Katalysator 
betragt die Hautbildungszeit an der Luft etwa 5 min (23 <*C, 50 
% rh) , 

35 Beispiel lb 

400 g (50,0 mmol) eines Polypropylenglykols mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 8000 g/mol werden vorgelegt, Ih bei 100 °C 
im Vakuum entwassert und mit 5,5 g (25 mmol) Isophoron- 
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diisocyanat bei 100 ^'C innerhalb von 60 min. polymerisiert . Das 
erhaltene OH~terminierte PolyurethanPrapolymer wird 
anschlieSend auf 60 '=»C abgekiihlt und mit 8,9 g (55 mmol) 
Isocyanatomethyl-methyldimethoxysilan versetzt und 60 min 
5 geiruhrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen 
ist . Man erhalt ein klares, durchsichtiges Polymer mit einer 
Viskositat von 77 Pas bei 20°C. 

Das so hergestellte silanterminierte Polymer wird in einem 
Laborplanetenmischer bei ca. 25 mit 95 g 
10 Diisoundecylphthalat , 20,0 g Vinyltrimethoxysilan und 430 g 
gefallter und getrockneter Kreide (vorher getrocknet, 
Wassergehalt < 500 ppm) versetzt und zu einer standfesten Paste 

•verarbeitet . Die so erhaltene Paste zeigt eine Hautbildungzeit 
von uber 3 h (23 °C, 50 % rh) . Durch Zusatz von weiteren 20,0 g 
15 3- (2-Aminoethyl) -aminopropyltrimethoxysilan als Katalysator 

betrSgt die Hautbildungszeit an der Luft etwa 15 min (23 ^C, 50, 
% rh) . 

Beispiel 2 

20 500 g (11,1 mmol) a,co- (3-Aminopropyl) -polydimethylsiloxan mit 
einem mittleren Molekulargewicht von 45 000 g/mol werden in 
einem beheizbaren mit Vakuumpumpe versehenen 
Laborplanetenmischer auf 80 ®C erwarmt und 0,5 h im Vakuum 
ausgeheizt. AnschlielSend werden 3,9 g (22,2 mmol) Isocyanato- 

•methyl-trimethoxysilan bei- 80 ®C zugegeben und weiter eine 
Stunde geriihrt . Mittels IR-Spektroskopie wird die vollstandige 
Umsetzung des Silans anhand der NCO-Bande verf olgt . 
Das erhaltene silanterminierte. Polymer wird unter Ruhrung auf 
25 °C abgekiihlt und mit 230,0 g eines trimethylsilyl- 
30 terminierten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 100 
Pas, 20,0 g Vinyltrimethoxysilan, 85,0 g einer hydrophilen 
pyrogenen Kieselsaure versetzt und innerhalb 0,5 h zu einer 
standfesten Paste verarbeitet. Die so erhaltene Paste zeigt 
eine Hautbildungzeit von uber 2 h (23 °C, 50 % rh) . Durch 
35 Zusatz von weiteren 8,0 g 3- (2-Aminoethyl) - 

aminopropyltrimethoxysilan als Katalysator betragt die 
Hautbildungszeit an der Luft unter 5 min (23 ®C, 50 % rh) - 
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Beispiel 3 

400 g (50,0 mmoDeines Polypropylenglykols mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 8000 g/mol werden vorgelegt, Ih bei 100 <'C 
im Vakuum entwassert und mit 19,5 g (110 mmol) 

Isocyanatomethyl-trimethoxysilan versetzt und 6 0 min geruhrt, 
bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr vorhanden ist. Man 
erhalt ein klares, durchsichtiges Polymer mit einer Viskositat 
von 8 , 5 Pas . 

Das so hergestellte silanterminierte Polymer wird in einem 
Laborplanetenmischer bei ca. 25 °C mit 13,0 g 
Vinyltrimethoxysilan und 195 g gefallter und getrockneter 
Kreide (vorher getrocknet, Wassergehalt < 500 ppm) versetzt und 
zu einer standfesten Paste verarbeitet • Die so erhaltene Paste 
zeigt eine Hautbildungzeit von uber 2 h (23 *»C, 50 % rh) . Durch 
Zusatz von weiteren 13,0 g 3- (2-Aminoethyl) - 
aminopropyltrimethoxysilan als Katalysator betragt die 
Hautbildungszeit an der Luft unter 5 min (23 ^'C, 50 % rh) . 

Beispiel 4 

Ein nach Beipiel 3 hergestelltes Polymer wird mit jeweils 0,5 % 
einer basischen Verbindung (siehe Tabelle 1) versetzt und die 
Hautbildungszeit bei 23 <^C, 50 % rh bestimmt. 



Tabelle 1 



Amin 


Ohne 


DBU^"-* 


Cyclohexyl- 

amin 


Dibutyl- 

amin 


Haut b i 1 dungs - 
zeit 


> 3 h 


< 1 min 


2 min 


7 min 


Amin 


Diethyl - 
amin 


Amino - 
silan*"^ 


DMAP*^' 


Triethyl- 
amin 


Hautbildungs - 
zeit 


8 min 


5 min 


22 min 


90 min 



- DBU: 1, S-Diazabicyclo [5,4, 0] undec-7-en 

Aminosilan: 3- (2-Aminoethyl) -aminopropyltrimethoxysilan 
4- (N,N-Dimethylamino) -pyridin 
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Beisplel 5 

In einem 250 ml Reaktionsgef aS mit Ruhr-, Kiihl und 
Heizmoglichkeiten werden 30 g (70,6 mmol) eines 
Polypropylenglycols mit einer mittleren Molmasse von 425 g/mol 

5 vorgelegt iind durch l~stundiges Erwarmen auf 100 C im 

Membranpumpenvakuum entwassert . Anschliefiend wird auf ca. 50 °C 
abgekuhlt und bei dieser Temperatur werden unter Stickstoff 
24,6 g (141,2 mmol) Toluen-2 , 4-diisocyanat (TDI) so zugegeben, 
dais die Temperatur dabei nicht auf iiber 80 °C steigt . Nach 

10 Beendigung der Zugabe wird fxir 15 min bei 80 °C geriihrt . 

Man kiihlt auf etwa 50 . °C ab und gibt 5 ml Vinyltrimethoxysilan 

• als Reaktiwerdunner hinzu. Es werden 0,12 g 2,2- 
Dimorpholinodiethylether (Jeffcat® DMDLS der Fa. Huntsman) als 
15 als Sauref anger zugegeben. Damit werden die im N- 

Phenylaminomethyl-trimethoxysilan enthaltenen sauren 
Anilinhydrochloridderivate neutralisiert . Danach tropft man 
32,1 g (141,2 mmol) N-Phenylaminomethyl-trimethoxysilan 

(Chloridgehalt ca. 100 ppm) hinzu und riihrt anschlieSend fur 
20 60 min bei 80 ®C. In der result ierenden Prapolymermischung 
lassen sich IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr 
nachweisen. Man erhalt eine klare, durchsichtige 
Prapolymermischung, die sich bei 50 mit einer Viskositat von 
ca. 15 Pas problemlos gieSen ISSt . 

Die erhalt ene Mischung ist mit Hautbildungszeiten von > 2 h 
(23 °C, 50 ,% rh) relativ reaktionstrSge . Sie laiSt sich 
problemlos handhaben, abfullen und/oder mit weiteren 
Komponenten compo\indieren . Zudem ist sie in geschlossenen 
30 Gef afien mindestens 6 Monate lagerstabil . 

Die Aktivierung dieser Prapolymermischung ist durch Zugabe 
beispielsweise von 0,5 Gew,-% Aminopropyl- trimethoxysilan oder 
0,5 Gew.-% 1, 8-Diazabicyclo [5 .4 . 0] undec-7-en zu jedem 
35 gewunschten Zeitpunkt moglich. Mit diesen sehr wirksamen 

Katalysatoren werden Hautbildungszeiten von ca. 1 min (23 °C, 
50 % rh) erreicht. Des weiteren konnen zur Aktivierung der 
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reaktionstragen Prapolymermischimgen auch sterisch starker 
gehinderte Amine eingesetzt werden, um die jeweils gewiinschte 
Reaktivitat einzustellen . So konnen beispielsweise mit 
sekimdaren Aminen wie Cyclohexylaminomethyl-trimethoxysilan 
(Zusatz von 0,5 Gew.-%) Hautbildungszeiten von ca. 10 min 
(23 °C, 50 % rh) erreicht werden, wahrend tertiare Amine wie 
Diethylaminomethyl-trimethoxysilan (Zusatz von 1 Gew.-%) oder 
Bis (2-dimethylaminoethyl-) ether (Zusatz von 1 Gew.-%) zu 
Hautbildungszeiten von 20-30 min (23 50 % rh) fuhren. 

Vergleichsbelsplel 1 

Es wird ebenso vorgegangen wie in Beispiel 5 , Allerdings wird 
dabei auf die Zugabe von 2 , 2-Dimorpholinodiethylether 
verzichtet . 

Dabei erhalt man ebenfalls eine klare, durchsichtige 
Prapolymermischung, die bei 50 °C uber eine Viskositat von ca. ^, 
18 Pas verfugt. Allerdings ist diese Prapolymermischung mit 
einer Hautbildungszeit von < 1 min (23 <=»C, 50 % rh) extrem 
reaktiv. Sie laiSt sich nur noch unter Schutzgas handhaben, 
abfullen oder mit weiteren Komponenten compoundieren . Sie ist 
nur in gasdichten Behaltnissen lagerstabil. Das Offnen dieses 
Behaltnisses fuhrt sofort zu einer Hautbildung. 

Durch Zugabe von Katalysatoren laSt sich die Reaktivitat dieser 
ohnehin hochreaktiven Prapolymermischung nicht mehr erkennbar 
steigem. 
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Pat ent anspriiche 

1- Polymermassen (M) , die alkoxysilanteinninierte Polymere (P) 
mit Endgiruppen der allgemeinen Formel (1) 

-A-CH2-SiRla(0R2) 3-a (1) ' 

enthalten, wobei 
A eine zweibindige Bindegruppe ausgewahlt aus -O-CO-N (R^ ) - , 

-N(r3) -C0-0-, -NCR^) -CO-NH-, -NH-CO-N(r3) '-N(r3) -CO- 
N(r3) , 

r1 einen gegebenenf alls halogensubstuierten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Ajrylrest mit 1-10 
Kohlenstof f atomen, 

r2 einen Alkylrest mit 1-6 Kohlenstof f atomen oder einen co~ 
Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstof fat omen, 

r3 Wasserstoff , einen gegebenenf alls halogensubstuierten 

cyclischen, linearen oder verzweigten Ci- bis Cis-Alkyl- 
oder Alkenylrest oder einen Cg- bis Cis-^yl^^st und 

a eine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeuten, wobei 

a) die Polymermassen (M) bei 23 °C und 50 % relativer 

Luf tf euchtigkeit Hautbildungszeiten > 40 min aufweisen, und 

b) die Hautbildungszeiten dieser Polymermassen (M) durch den 
Zusatz eines Katalysators (K) in Konzentrationen bis zu 3 
Gew.-% auf < 20 min reduziert werden konnen. 

2. Polymermassen (M) nach Anspruch 1^ welche hochstens 100 ppm 
aktivierende Verbindungen (AV) , die ausgewahlt werden aus 
sterisch ungehinderten Basen, sterisch ungehinderten Sauren 
und aromatischen Aminhydrochloriden, bezogen auf die 
gesamte Masse der Polymermassen (M) enthalten. 
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3. Polymermassen (M) nach Anspruch 1, welche frei sind von 
aktivierende Verbindungen (AV) , die ausgewahlt werden aus 
sterisch ungehinderten Basen, sterisch ungehinderten Sauren 
5 und aromatischen Aminhydrochloriden . 



4. Polymermassen (M) nach Anspruch 1 bis 3, bei denen die 
Polymere (P) durch Einsatz eines Aminosilans (Al) der 
allgemeinen Formel (2) 

10 



m 



NH(r3) -CH2-SiRla(OR2)3^a (2) 



erhalten werden, wobei 
R^, r2 und a die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
15 aufweisen und 

r3 einen Cg- bis Cis-A^irylrest bedeutet . 



5- Polymermassen (M) nach Anspruch 4, bei der die eingesetzten 
Aminosilane (Al) uber einen Chloridgehalt <20 ppm verfiigen. 

6. Polymermasse (M) nach Anspruch 4, bei der die eingesetzten 
Aminosilane (Al) frei von Anilinhydrochloridderivaten sind. 



7. Polymermermassen (M) nach Anspruch 4 bis 6, die zusatzlich 
25 noch 0,001 - 3 Gew.-% eines sterisch gehinderten 

aliphatischen Amins enthalten. 



30 



8. 



Polymermearmassen (M) nach Anspruch 1 , bei denen das 
sterisch gehinderte aliphatische Amin ein N-alkyliertes 
Morpholinderivat ist . 
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9 . Polymermassen (M) nach Anspruch 1 bis 3 , bei denen die 
Polymere (P) durch Einsatz eines Isocyanatosilans (Bl) der 
allgemeinen Formel (5) 

OCN-CH2-SiR3-a(OR2) (5) 

erhalten werden, wobei 

R^, r2 und a die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
aufweisen, 

10. Polymermassen (M) nach Anspruch 1 bis 9, bei denen die 
Katalysatoren (K) ausgewahlt werden aus Sauren, Basen und 
organischen Metallverbindungen. 

11. Polymermassen (M) nach Anspruch 1 bis 10, bei denen die 
Katalysatoren (K) organische Aminoverbindungen sind. 

12. Polymermassen (M) nach Anspruch 1 bis 11, bei denen die 
Katalysatoren (K) Verbindungen der allgemeinen Formel (8) 

R7R8N~R6-SiRla(OR2) (Q) / 
sind, wobei 

einen zweiwertigen, verzweigten oder unverzweigte 
Kohlenwasserstof f rest mit 1-10 Kohlenstof f atomen, 
gegebenenf alls unterbrochen von Sauerstoff oder N(R^)- 
Gruppen bedeutet, 
R*^ und rS Wasserstof f oder einen verzweigten oder unverzweigten 
Alkylrest mit 1-20 Kohlenstof f atomen bedeuten, wobei der 
Alkylrest auch noch durch Halogenatome, Hydroxy Igruppen, 
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Aminogmppen, Monoalkylaminogruppen, Dialkylaminogruppen 
Oder Alkoxygruppen substituiert sein kann und 

und a die vorstehend angegebenen Bedeutungen 
besitzen. 

13 . Verf ahren zur Reduzierung der Hautbildungszeiten der 
Polymermassen (M) gemass Anspruch 1 bis 12, bei dem den 
Polymermassen (M) Katalysatoren (K) zugesetzt werden, die 
ausgewahlt werden aus Sauren/ Basen und organischen 
Metallverbindungen . 

14. Verwendung der Polymermassen (M)" gemaS Anspruch 1 bis 12 i 
Bereich der Kleb-, Dicht- und Fugendichtstof f e, 
Montageschaume, Oberf lachenbeschichtungen sowie zur 
Herstellung von Formteilen. 
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Polymermassen auf Basis alkoxysilanterminierter Polymere mit 
regulierbarer Earttingsgeschwindlgkelt 



10 



15 



Zus asmezi fas sung 

Gegenstand der Erf indung sind Polymermassen (M) , die 
alkoxysilanterminierte Polymere (P) mit Endgruppen der 
allgemeinen Formel (1) 

-A-CH2-SiRla(0R2)3^3 (1) ^ 

enthalten, in der A, R^, r2 und a die in Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen aufweisen, wobei 

a) die Polymermassen (M) bei 23*^0 und 50 % relativer 

Luf tf euchtigkeit Hautbildungszeiten > 40 min aufweisen, und 

b) die Hautbildungszeiten dieser Polymermassen (M) durch den 
Zusatz eines Katalysators (K) in Konzentrationen bis zu 3 
Gew.-% auf < 20 min reduziert werden konnen. 



